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1.は じめに
テレビや映画のコマーシャルにもよく出ていて、ダイヤモソドと聞けば誰でも宝石のイメージを思い
描くだろう。ブリリアソカットされたダイヤモソドの指輪、王冠にはめこまれた大小様々なダイヤモソ
ド……etc。
しかしながら、天然に産出するダイヤモソドのうち、宝石になるのはごくごく僅かで、その大部分は
工業用である。ダイヤモソドは現在人類の知りうる物の中で最も硬いものであること、そして熱を伝え
やすく、力学的、化学的にも強いことから、例えばボーリソグ用の ドリルの刃先に使用されたり、研磨
用にその粉末が使われたりしている。そしてこういったダイヤモソドは様々な不純物を含んでいる。光
学的な実験により、ダイヤモソドは1型(3000Aまでの紫外線を透過 し、それ以下の波長に対しては不
透明)とII型(2200Aぐらいまでの紫外線を透過する)に分けられているが、1型のダイヤモソドは窒
素の含有量が高く、II型はそれが低 く1ppm以下である。最近、1型のダイヤモソドに関してESR
の実験で面白い結果が出たので報告する。
2.ダイヤモンド中窒素からのESR
ダイヤモソドは炭素が共有結合してできたもので、ダイヤモソド型の結晶構造をしている。窒素が炭
素の一つと置換 したりすると、最近接の炭素に正四面体的に取り囲まれることになる(図1)。窒素は
周期律表において炭素の右隣にあり、炭素により一つだけ余分の電子を持っている。そのため、不対電
子からのESRが期待される。
ここで余った電子がどのよ うな状態にあるのかが問題に
なる。同 じ結晶構造を持つ半導体のSi、Geで はAsや
Pを ドープした場合、浅い ドナーとなって不純物原子のま
わ りを等方的に大 ぎく回る描像が得 られている。ところが
ダイヤモソ ドは誘電率が小 さいので、SiやGeの ように
浅い ドナーとはならず、次 の二つの場合が考え られる。一
つは四つのボソ ドの浪動関数の線型結合によ り、不純物原
子のす ぐ近 くに等方的にある場合で、 もう一つは四つのボ
ソ ドの一つがJahnぞeller歪みを引 き起 こし、炭素原子 と
N
図1ダ イヤモソド構造と窒素不純物
窒素原子が少し離れて反結合性軌道に自己束縛される場合である。これについては今から30年ほど前に
すでに調べられており、後者の方が正しいことがわかっている。
ESRが示すその証拠は次のようなものである。まず、スピソハミル トニアソは次のように求められ
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ている。
H-9μ 、5〃+恥1、5、+ゑ ⊥(∫。5。 材y5y)
8罵2.0024±0.0005∠4〃=40.8(Oe)ノ垂⊥=29.2(Oe)
ここで1は 窒素(核 ス ピソ1=1)の ものである。 この式で初項のゼーマソ項は普通と して、超微細相
互作用係数 が.4",』⊥に、つま り一軸性を示す点が重要である。その軸方向は<111>で 図1に お
ける余分の電子が一つのボソ ドに局在 している事 を反映 している。
3.実験結果
一つのボソドに自己束縛された状態は、温度を上げると歪みが解消 し、等方的な電子状態になること
が期待される。つまり、温度を上げることにより、電子は特定のボンドに固定されず動き出し、その結
果、C-Nボソドの方向を反映したシグナルが等方的になることが期待される訳である。この点に着目
し、高温にしてシグナルの変化を追ってみた。
その要点が図2に示されている。磁場を<112>方 向にかけると、4本の等価な異方性軸に対応す
るESRシ グナルは低磁場から1:1:2の比で出る(上図)が、温度を上げて350℃ 以上になると
急激に小さくなって行き410℃では一本の平均化された幅広いシグナルとなる。これは～400℃で
局在化が破れ、窒素原子周辺における不対電子スピソの等方的分布が生 じたとい う事で理解される。三
本のESRシ グナルの温度変化は図3に示されている。
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図2ESRシ グナルの変化
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図33本 の超微細構造ESRシ グナル強度の温度
変化。点線は通常のボルツマソ分布を示す。
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4.おわりに
われわれの実験結果は次のような意味を持つ。ダイヤモソドは一部で合成に成功しているとはいえ、
依然として手ごわい相手である。例えば、不純物の制御な:どはまだとても出来ないし、天然ダイヤモソ
ドに勝る合成品はまだまだ得られていない。そして、前述 したように、天然物には窒素不純物が多かれ
少なかれ入っている。その窒素が400℃附近で電子状態を変えるという事は、ダイヤモソドの機械的
性質にも影響を与えるはずである。つまり、局所歪みを解消した高温ダイヤモソドは、硬さが減少 し、
代わ りにしなやかさが増すのではないだろうか。そうであれば、超硬バイトの代表であるダイヤモソド
にも微妙な特性の変化が期待されると思われる。
・なお、この実験のサソプルは工学部精密機械工学科の井川研究室より提供 していただいた。同研究室
では、ダイヤモソドの工具としての特性研究に長年努力しておられ、ESRの応用面でこれまでわれわ
れと共同研究が行われてきた。又、今回の実験にあたって、様々な御教示を下さった伊達先生に.感謝し
たい。
最後にダイヤモソド研究の第一人者、イギリスのチャールズ ・フラソクが、中谷宇吉郎の 「雪は天か
らの手紙である」をもじって述べた言葉を記載してペソを置くことにする。
『ダイヤモソドは地下からの手紙である。それは、雪よりももっと興味深い手紙である。なぜなら、
われわれは空にゆくことはできても、地下にもぐり込むことはできないからである。』
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